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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelJt 

@ Mikrozelluiares, harnstoffgruppenhaltiges Poiyurethanelastomer 

@ Gegenstand der Erfrndung ist em mikrozelJuIares PU-EIa- 
stomer mit verbesserten dynamisch-mechanischen Eigen- 
schaften auf Basis einer im wesentlichen a us 4,4'-A/]DJ 
bestehenden Isocyanatkomponente, das nach Temperung 
bei Temperaturervvon 100 bis 120*C uber 8 bis 24 h Zeitdauer 
etnen Schmelzbereich von ISO^C a Is minimaler Untergrenze 
bis 230*0 als minimaler Obergrenze, gemessen nach DSC 
bei einer Aufheizrate von 20°C/min, aufweist. 
Gegenstande der Erfindung sind weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen mikrozeilularen PU-Elastomers mit 
verbesserten dynamisch-meciianischen Eigenschaften so- 
wie die Verwendung, der mikrozelJularen PU-EIastomere zur 
Herstellung von Dampfungselementen. 
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Beschrrabung 

^nffomtnnmhaitiores PolvurethanelastomeT. ' 

und 



Die voriieeende Erfindung betrifft «n mikrozeUuteres, hamstoffgnippenhaltiges PolyurethanelastomMV wd- 
ch« im wesentOchen auf 4.4'-Diphenylmethaiidfisocyanat {4.4'.MDI) als Isocyanatkomponeme lasiert unc 
veA^ertfSche und dyUiisdie Kennwerte aufweist Die Erfindung betrifft weiterhm em Verfahren zur 
SSI etaes solchen iikrozeUularen Polyurethanelastomers sowie dessen Verwendung zur HersteUung 

""^DteSSS wSigen Potyurethanelastomeren. ihre Verwendung sowie ihre mechamschen imd diem- 
scSfiSSrameter Indauskrtich imKunststoffto^ Band VII. Polyurethan^ 1966, 1983 midl993 
w^Tr^^^ ^ Hochtien bzw. G. Oertel (Carl Hanser Verlag, Miinchen) be'^dmebea^Gnm.tartd.* 
zeSlmen sichniikrozellulare Polyurethanelastomere in Bezug auf analog verwendete Gummitypen durefa il^e 
diS bSren Dampfungseig^mchaften bei ansgezeichneterJolumentompr^»drtat at^ 
Bestondtefle von vibrations- und stoBdampfenden Systemen, insbesondere in der Automobilbranche, favonsiert 

''"oas wohl typischste Beispid fOr ein mikrozenulares Polyurethanelastomer oben angefOtoen Anwen- 
dimSXS Sf^etzu^sprodukt aus 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI) und y^thytengWcokdipat rait 
Smi^er^MolekularfeSicht von ca. 2000g/mol. das als NCX>-Prepolymer mit J*^*"'^!^ 
50%teen waBrigen L6sung eines Fettsauresulfonates zur Reaktion gebracht wird. Obwobi das Leastungamreau 
S^Sden Rezeptur hinsiditKcii ihrer Dampfungscharakteristika sowie fibngw statscher und dy^^ 
SefLSgsparameter bisher unerreicht ist. sind aus der Uteratur eni^ wenige Bemuhungen betonnt 

<if eSenten Hastomereigenscbaften verantwortliche NDI durch das wejtaus k^?ns;;°f^.^ 
hedeiitend leichter zu handhabende 4.4'-MDI als Isocyanatkomponente auszutausdien, wbei dOTtbdie Eige^^ 
SSeSi SSSS^^erden-Oiarakteristi^^^ 

S^kompakten Polyurethanelastomeren im aUgemeinen imd^mikrozelta^ R^ep ?? J^^"^'^ 
^Tn to Journal of Hastomers and Plastics VoL 21 - April 1980. von E.C Prohngheuer. JJ. I^nfsay imd It 
SS^dargelegt So weiden als wesentiiche Nachteile fOr ein mfaozeflulans P°'y^«*^^°"^i?^ 
JSSra^Basis ein deudich hSherer Dampftmgsgrad init verstartaer JAit^iala^^^ T.^SS^toS^ 
tOT&tzbetragenbddynamischerBelastungangefahrt.dieschfieBhchimVergle^ 

"x^'^e^^Sl'^henden Nad^tefle sind wie schon erwahnt ^ der Uteratur Ve^uche b^^. 
das 4?-\roi ab IsocyanaListausdikomponente zu NDI in nrikrozeUularen Poly^thandastomeren eimnBet- 
zM. lWe« Verw^b^hranken sidi jedodi nur auf den Einsate neuer Robstoffkomponenten. insb«»ndere 
h^emoTekdS^o^droxylverb Jungen. mit deren Hilfe bcstinuntt Eigensdurftsvorteile des resultieren- 

VemenS vii Polyethercarbonatdiolen. welche Polyoxytetramethylengij^oh^est^it jte zaWenmrtti«^ 
MSa^widJt Nto von 150 bis SOOg/mol enthalten. a!s oHgomere P^^y^^^'^^J[f^^ 
WCTtenS dadurch die medianisdien Eigensdiaften. insbesondere d^e BnKhdehnungswerte. b^^^f^ 
ren TenSi^ Eine erfindungsgemaBe Verfjesserung der bekanntUdi nut den (tynMiisdien SettbetragOT 
torreuSSr^Sen Dru^formungsreste nadi DIN 53 572. 70»C; ist ni^ festttellbar. Selbst b« 
Stt^NDI^einerwaBrigenVersd^uniomponentegen.^ 

SStoHhandbu^ Band VII. Polyurethane, 1966. 1983 und 1993) weiden nur durdisduntthdie statisdie 
''■SS5^S^eSS^denEinsatzvon4.4^^roI.u.a.auchinVerbindm^ 

zuTHerstdlung von mikrozdluiaren Polyurethanelastomeren beansprucht, bdnhaltet als wesentUchen erfintte- 
^^^^3en die Verwendung dues hydrozylgruppenhaltigen Pol^ondens^esaus 
PD*v^c»t^amethyIenrfykol und einer aliphatisdien DicarbonsSure als ohgomere Polyhydroxyhrerbindnng mit 
KST^fa Pumpen gut dSaerfahiges estcrgruppenhaltiges Polyol fur zellige oder kom^ 

PolyurSmd^mere mit veriH«»men medxanisdien- und hydrogen Eigenschaft« ^«halt«L^- 
beJobwbSide Verformungsgrade bd statisdier bzw. <iyi™^J?e^&'«»t'«^:*"^^°f J^^^" 
ffe MatofaEen Obtidierweisechiakterisifirt werden, fehlen jedodL Ein Zusammenhang zwischen erfnden- 
^h^St^S^^li^f^^ Materialien rdevanten permanenten Verformung bei statisdier and 

''''^^^f^'S^^^'^'^^ri^ Polyurethandastomer auf der Grundjage von 
44^-MDtdi aSrSiner deSI^Zusammensetzungder oli^^ 

^ SmQ)potym«Ien aus Polytetrahydtofunm mid s-Caprotocton. "edian^du: ^miwe^au^^^ 
dnengiinstigen KompromiB rwisdien statisdier Festigkdt und dynamischer Betestbaiteit Trott 
^^tft^er Polvolgrundstoffe ist der dadurdi eizidte Ldstungsgewnm bei Betraditu^ der Prflfwerte 
^3Sbikd?B^^gkdt nadi de Mattia und bleibende Verfonnung bd 50% &)mpress.on ni«r 
SiSSKLezSendietodirektenZusammenhangmitderpraxi^evant^^ 

SeSrac«K stehaiden MeBwerte fur den Drudwerformungsrest nur genngfugige. fur den prakosdien ESnsatz 
^S^KJvSmSen in Anwendung der erfindungsgemafien Utoe. Audi ersdieinen die v«;wende- 
J^^SflDA«iOT^ftSukthdtbariceit- undBfegefestigkdt nadi de Mattia fur eine prajasnahe Bewertung der 
d^Sffin S^IS nidit ausreidiend |edgnet. da sie gerade 

nurmigenflgend differenziert die bj ktiv bestehenden Leistungsuntersdnede zwisdien auf MDI und NDI 

'^^^rteJrSXS^rD^r^Slll^l besdmebenen Verbess^rmig von^^^ 
miSa^Si K^rten mid dy^nisdier Haltbarkdt duidi g dgnete Wahl der oUgomeren Polyhydroxyl- 
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verbindung ist, wie am Beispiel des bereits diskutierten iind zu Polyurethanprodukten mit exzeUenten statisch 
dynamischen Elastomereigensdiaften fuhrenden NDI gut zu erkennen, die Isocyanatkomponente von entscfaei- 
dendem EnfluB. So ergibt der Hnsatz der Isocyanate 3^'.Diiaetfayl-4,4'-Biphenyidiisocyanat (TODI) und Para- 
phenylendiisocyanat (PPDI) ebenfalls mikrozelluiare und kompakte Polyuretbanelastomere mit voraQglichen 
stadschen und dauerelastischen Eigenschaften. Ursachlich hierfur soil die ausgezeichnete Kristallisatioiisfahig- 5 
keit des aus Harnstoff- bzw. Urethangnippen entstehenden Hartsegmentes sein, die letztlich zu einer guten 
Tremiung desselben zu dem aus oKgomeren Polyhydroxjdverbindungen gebildeten Weichsegment fiihrt Die 
schiechtere Kristallisadonsneigung der auf 4,4'-MDI benihenden Harnstoff- bzw. Urethangnippen infolge ihrer 
starker gewinkelten raumlichen Stniktur wird dagegen ais wesentlicher Grund fur die deudich verscMechterten 
statischen und dauerelastischen Eigenschaften angesehen. m. u 

In DE-A-195 09 819 wird nd>en den NCO- auch ein OH-Prepolymer eingesetzt Diese Variante ergibt nach 
unseren Untersuchungen zwar eine gute Entformbarkeit, d. h. keine Zerstorung der Teile beim Entfonnen und 
dazu gute technologiscfae Herstellbarkeit, aber Dnickverfonnungsrest und WeiterreiBf estigkeit sind noch vdUig 
ungenugend, 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein nukrozeOulSres Polyurethanelastomer auf der is 
Grundlage vom im Vergleich zu NDI, TODI und auch PPDI weitaus kostengunsdgeren und bedeutend leichter 
zu handhabenden 4,4'-MDI aJs hauptsalchliche Isocyanatkomponente zu entwickeki, das unabhan^g von der Art 
der verwendeten oligomeren Polyhydroxjiverbindung eindeutig verbesserte statisch mechanische Kennwerte, 
insbesondere Druckverformungsreste, und dynamische Setzbetrage besitzt und daniit eine besondere Eignung 
furStoB<^mpfungssystemeimKraftfahrzeu^auaufweist ... ^ 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daS auf der Grundlage von 4,4'-MDI als hauptsachh- 
che Isocyanatkomponente ein mikrozellulSres, hamstoffgnippenfaaltiges Polyurethanelastomer, im folgenden 
als mikrozeOulares PU-Elastomer bezeichnet, mit einer Stniktur hergestellt wird, die nach Temperung bei 
Temperaturen von 100 bis 120° C uber 8 bis 24 h Zeitdauer durch emen Schmelzbereich von 130** C als minimaier 
Untergrenze bis 230*0 als minimaier Obergrenz^ gemessen mit der Methode Differential Scanning Calwimetry 25 
(DSQ bei einer Aufheizrate von ^*Cymin,charakterisiertist 

Gegenstand der Erfmdung ist demzufolge ein mikrozellulares PU-EIastomer mit verbesserten dynamisdi-me- 
chanischen Eigenschaften auf Basis einer im wesenthchen aus 4,4'-MDI bestehenden Isocyanatkomponente, das 
nach Temperung bei Temperaturen von 100 bis 120'*C uber 8 bis 24 h Zeitdauer einen Schmelzbereich von 
130'C ais minimaier Unt^grenze bis 230*C als mimmaler Obergrenze, gemessen nach DSC bei emer Aufheizra- 30 
tevon20*C/min,aufweist . 

Gegenstande der Erfindung and weiterhin ein Verfahren zur Hersteilung ernes solchen mikrozellularen 
PU-Elastomers mit verbesserten dynamisch-medianischen Eigensdiaften sowic die Verwendung der mikrozel- 
lularen PU-Hastomere zur Hersteilung von Dampfungselementen. 

Oberraschenderweise haben wir im Ergebnis der Untersuchung einer Vielzahl von Varianten, die unterschied- 35 
Uche chemische und physikaUsche Strukturen des mikrozeUuiaren PU-Elastomeren auf der Grundlage von 
44'-MDI aufwiesen, gefunden, daB eine Stniktur, die nach Temperung bei Temperaturen von 100° C bis 120* C 
uber 8 bis 24 h Zeitdauer durch einen Schmelzbereich von 130*C als minimaier Untergrenze bis 230''C als 
minimaier Obergrenze, gemessen mit der DSC bei einer Aufheizrate von 20*C/min, charakterisiert ist, einen 
minimalen Dnickverfonnungsrest bei 80** C ergibt Dieser Dnickverfonnungsrest, gemessen bei 60%iger Kom- 40 
pression uber 22 h bei 80*Q korreUert mit dem fur die praktische Beanspruchung widitigen Setzbetrag nadi 
dynamischer Dauerbelastung in der Weise, daB ein niedriger Dnickverfonnungsrest auch einem erwunschten 
niedrigen Setzbetrag entspricht Die Hersteilung unterscfaiedlicher chemischer Strukturen der auf 4,4'-MDI 
basierenden Elastomere kann m bekannter Weise, insbesondere durch den Einsatz von oligomeren Polyhydrox- 
jdverbmdungen aus verschiedenen Grundbausteinen, z. B. mit Polyester-und/oder Polyethei^ppen, erfolgen. 45 
Die mit unterschiedlichen derartigen chemischen Bausteinen erzeugbaren erfindungsgemafien Strukturen kon- 
nen durch den Einsatz verschiedener Mittel, z. B. erne geeignete Reakdonsfuhrung durch MaBnahmen, die die 
Isocyanataddidonsreaktion verlangsamen, durch eine entsprechende thermische Nachbehandlung oder die Ein- 
bringung von die Bildung dieser Strukturen fordemden Stoffen, die als eine Art Kehnbildner ffir die erfindungs- 
gemaBen Strukturen wirken, erzeugt werden. Diese MaBnahmen zur Erzeugung der erfindungsgemaBen Stnifc- so 
turen konnen zur VCTStarkung der Wirkung auch kombiniert angewandtwerden. 

Die erfindungsgemaBen Strukturen lassen sich neben der Charakteriderung durch die DSC vorzugsweise 
zusatzlich auch durch die Gelpermeadonschromatographie (GPC) in dem Ldsungsmittelgemisch NJ^-Dimethyi- 
fonnamid mit 1% Di-n-Butylanun nach Auflosung des mikrozellularen PU-Elastomeren in diesem Gemisch bei 
90"C durch Signale bei scheinbaren Molmassen aber 250 000 g^mol beschreiben. Diese Sgnale smd dadurch S5 
gekennzeidmet. daB sie nach der Zugabe von lithnimdilorid verschwinden oder kleiner werden. Die GPC selbst 
wird dabei mit dieser Losung sowohl mit als auch ohne liCI an emem Saulenset mit Ultras^rogel geeigneter 
Porengr&Ben du«±gefufart und gegen PMMA-Proben als Standard geeicht Die Detekdon kann sowohl durch 
die Messung des Brechungsindex als auch durch UV-Absorption erfolgen. 

Der Beg^ "scheinbare Molmasse" bedeutet, daB diese ^ischen hochmolekularen Strukturen von ©r6Ber als go 
250 000 g/mol vdllig oder auch teilweise nicht durch chemische. sondem vor aOern phyakalhdie Verbindungen 
venirsacht werden, da sie durch Anwesenheit von 0,1 mol liCl je liter LSsung verschwinden oder kleiner 
werden. 

Es ist ailgemem aneikannt, daB man mit der DSC und auch mit der GPC Strukturen beschreiben und 
charakt risieren kann. Es ist auch bekannt, daB man ganz aOgemein aus Polymeren an sich gleicher chemischer 65 
Zusammensetzui^ unterschiediiche Strukturen erzeugen kann, die^fOr die Eigenschaften wesentlich sind und 
nicht nur die chemische S^usammensetzung allein die Eigenschaften beeinfluBt Eine neu derardge Stniktur ist 
als dne neue Stoffmodifikatioa anzusehen, wie es aus bekannten Lehrbachem zur Beschreibung und Oiarakteri- 
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si rung von Polymeren* z. B. dem Buch "Polymeranalytiltf von Mardn Hoffmann, H rbert Krohmer und Rainer 
Kufan* erschienen im Georg Thi me Verlag Stuttgart 1977, hervorgeht 

Wenn in den mikrozellularen PU-Elastomeren die erfindungsgemSBe Stoffmodifikation, die mit Hilfe der DSC 
und ggf. auch der GPC unter festgelegten Bedingungen cfaarakterisiert werden kann, erzeugt wird, hab n diese 
5 Elastomere imerwarteterweise einen niedrigen Druckverformungsrest bei 80**C und einen niedrigen dynami- 
schenSetzb trag. 

Es ist bekannt, daB auch ganz allgemein ZusammenMnge von derartigen Strukturen und ^genschaften von 
Polyurethan-Elastomeren bestehen und die DSC beispielsweise den molekuiaren Ordnungsgrad als Struktur- 
groBe beschreibt Solche Zosammenhange sind beispielsweise in der Zeitschrift Kautschuk und Gummi Kunst- 
to stoffe, 35. Jahrgang, Nr. 7/82 von Th. Hmm fur PU-Elastomere beschrieben. Es ist jedoch aus dem aDgemein 
bekannten Wissen um Zusammenhange zwischen Struktur und Eigenschaften in keiner Weise abzuleiten, daB 
die erfindungsgemaB beansprachten Strukturen die erwunsditen guten Eigenschaften der zelligen PU-Elasto- 
meren auf der Basis von 4,4'-MDI ergeben. Es ISBt sich im Experiment leicht zeigen, daB zeilige PU-Elastomere 
mit zwar gleicher chemischer Zusammensetzung^ aber nicht mit den erfodungsgen^Ben Strukturen, nur uner* 
15 wunscht hohe Druckverformungsreste und dynamische Setzbetrage liefem. Man kann jedoch die chemische 
Zusammensetztmg dabei nicht vdllig frei wdhien, sondem sollte als Optimum einen Hamstoffgehalt des mikro- 
zellularen PU-Elastomeren von 14 bis 18 Gew.-% einhalten. Innerhalb dieses Bereiches der Harastoffkonzentra- 
tion sind die Drudcverformungsreste und dynamischen Setzbetrige nur dann emiedrigt, wenn die erfindungsge- 
maBen Strukturen erzeugt worden sind. 
20 Mit Bausteinen des Elastomeren aus NCO- und OH-Prepolymeren z. B. gemaB DE-A-195 09 819 lassen sich 
die erfindungsgemaBen Strukturen nicht erzeugen. Konsequenterweise eiiiilt man nur ungenugend hohe 
Druckverf ormungsreste tmd niedrige WetterreiBf estigkeiten. 

Die Herstellung von zelligen PU-EIastomeren auf der Basis von 4,4'-MDI mit derartigen, fur die Eigenschaften 
giinstigen Strukturen ist bisher nicht bekannL 
25 Im Kunststoffhandbuch, Band VII, Polyurethane 1993, wird als wesentiiches Mittel zur Verbesserung des 
Druckverformungsrestes bei Weicfaschaumsystemen und kompakten Polyurethanelastomeren die Sdiaffung 
zusatzlicher chemischer VemetzungssteQen, beispielsweise durch eine begrenzte Funkdonalitttserhdhung bei 
den polyurethanbildenden Rohstoffen bzw. durch Schwefel-, Peroxid- und Isocyanatvuikanisadon, beschrieben. 
Bei den mikrozellularen PU-Elastomeren versdilechtem, d. h. edidhen, diese MaBnahmen jedoch den Druckver- 
30 formungsrest und das dynamische Setzveiiialten. 

Die herkommlidie hdhere chemisdie Vemetzung zur Verbesserung des Druckverformungsrestes versagt 
damit in dem erfindungsgemaBen Fall, und es Ist vdllig unerwartet, daB d^e erHndungsgem^en Strukturen ohne 
hdhere chemisdie Vemetzung den Druckverfonnungsrest und den dynamisdien Setzbetrag eniiedrigen. 
Als Resultat umfangreicfaer Untersucfaungen wurde gefunden, daB mit reaktionsverzdgemcten Substanzen, die 
35 in begrenzten Mengen dem Reaktionsgemisch zugefuhrt werden, die erwunschten erfindungsgemaBen Struktu- 
ren erzeugt werden konnen. 

Die Zugabe dieser reaktionsverzdgernden Substanzen in das Realcdonsgemisch kann dabei berdts zu Beginn 
Oder wShrend der Herstellung des Prepolymeren und/oder zu Beginn der Verschaumung erfolgen. 
Substanzen, die diese Wtrkung aufweisen, sind bekannte Lewis- bzw. Brdnstedt-saure Reagenzien, die in der 
40 Polyurethanchemie vorrangig zur ISnsteQung verfahrenstechnologisch geforderter Reaktionszeiten bzw. zur 
Erreichung von lagerstabilen isocyanathaltigen Polyurethanzubereitungen eingesetzt werden. Dazu zkhlen 
beispielsweise Benzoylchlorid, Dietfa^englykol-bis-chloroformiat, p-ToluolsuIfonsaure, n-AUc^benzoIsulfonsau- 
re und deren Salze mit Ethanolamin, Acet:^aceton, Acetessigeth^ester und Mineralsauren, wie I%osphor- und 
Saizsaure. 

45 Art und Einsatzmenge beziehen sich auf den jeweiligen AnwendungsfalL Die Erzeugung der er^ndungsgema- 
fien Strukturen, die durch DSC und ggf. GPC m der erwShnten Weise charakterisiert werden konnen, ist dabei 
das Hauptkriterium. Es zeigte sich uberraschenderweise, daB sich diese Strukturen besonders ieicht durch 
sogenannte latent- oder zeitkatalytisdi wirkende Katalysatorsysteme herstellen lassen. Diese Kataiysatoren 
werden erst nach einer bestimmten Zeit nach Vermischen der reagierenden Komponenten aktiv, indem sie 

50 zunachst cHe Polyurethan und die Hamstoffbildangsreaktion verzdgem. Solche Katalysatorsysteme konnen 
beispielsweise Mischungen aus Reakdonsverzdgerem uxtd Reaktionsbeschleunigem sein oder Stoffe; die chemi- 
sche Gruppen zur Reakdonsbeschleunigung ui^ Reakdonsverzdgerung an einem MolekOl tragen. Das Mono- 
ethanolaminsalz der n-AIkylbenzolsulfonsiure mit C9- bis C15 ist dafOr ein geeignetes BeispieL 

Diese reaktionsverzogemd wirkenden Substanzen werden in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 

55 weise 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten aX b) und gegebenenfalls c% dngesetzt 
Bereits durch einfache Verschaumung von Handansatzen oder von vorzugsweise in Niederdruckschaummaschi- 
nen hergestellten Mischungen der reagierenden Kompcmenten in geschlossenen Formen kann man auf diesem 
Wege die beschriebenen Strukturen in milrozeUularen PU-Ela^ 

Die Herstellung der erfodungsgemaBen Strukturen wird erheblich unterst&tz^ wenn man die Temperung des 

60 mikrozellularen PU-Elastomeren sofort oder spStestens 2 Stunden nach der Entformung beginnt. Die CSiarakte- 
risierung der erfmdungsgemaBen Strukturen liBt auch deren relative Quantifizierung zu. So wachst bei Kombi- 
nation der MaBnahmen des Einsatzes von reakdonsverzogemden Stoffen oder Molekulgruppen mit der soford- 
gen thermischen Nadibehandlung unmittelbar nach der Entformung beispielsweise das Verhaltnis der Flache 
Oder der Hdhe der beschriebenen Peaks uber 250 000 g/mol bei der GPC zum Hauptpeak des PU*Elastomeren 

65 un Bereich unter 250 000 g/mpL Dieses hdhere Verhaltnis zeigt einen hdheren Gehalt der erfindungsgemaBen 
Strukturen an, der nicht od^ nur unzureich nd zustande kommt, wenn man mit dem Tempem erst nach 2 h nach 
der Entformung beghmt Wegen der hdheren M^ige an erfindungsgem§Ben Strukturen im mikrozeiiularen 
PU-Elastomer verringera sich der Druckverf ormungsr^ and der dynamisdie Set2^etrag. 
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Von Vortefl ist, daB durdi diese MaBnahme weder die Entformbarkek noch vorgegebenc Zykluszaten 

'''tSl!'"^^^^der^.ise, daB ein anteiliger Gehdt von ^^^^^^^T^^T^ ^"7e 
falls e) und f) dispergiertem Hamstoff. bdspielsweise als Rwktionspodukt d« 4A'-Mpi ™t Nasser d^e 
^tehung d^r erfindungsgemaBea Stnikturen fSrdert Der Hamstoffanteii sollte dabei zwcchen W5 «nd 
-% vo^Swebe 0.1 bis 1 Gcvr.-%, bezogen auf das gesamte Elastomere betragea Die HersteUung 
di«es'dispeigierten Harnstoffes erfolgt bevomigt diireh Zugabe der entsprischenden Isocyanatmenge zur 

"^C^^eSfnSSenge ist definiert als die Menge von aus MDI entsmd«.em ^^^J^ 
Smnmenfonnel C^HizONz in Prozent, bezogen auf die Gesamtmenge nach der Harnstoffbadung. Die entwei- 
cSe Som^sl^ Menge CO, bei der Bfldung des Harnstoffes aus W^s^ ond Isocj«mat gehtto mcht 
mehr in die Gesamtmenge ein. wie es z. B. auch in der Berechnungsformel fur die gesamte Hamstoffmenge nn 
^tao^ett^^ PXJ-Etetomer in unserem Beispiel 1 znr naheren Brlauterung der Erfindnng zum Ausdnick 

''"iS^^kann den die Bfldung der erfindungsgemafien Strukturen fdrdemden Hamstoff auch auf anderem Wege. 
T B ausMDIundMnemAniin,z.B.4,4'-Diphenylmethandianun,erzeugen. 

Sibin dem Ke^wert Dn^kverfom als statisches MaB flir das ROcksteUyerhaten ernes Elastomers 

und als KorrelationsgroBe fur den unter dynamischen Bedingungen ermittelten und ^l^e Pratos^m Anfordenm- 
wnl^^teBdiipfimgssystem im Kraftfahrzeugsektor besser charaktensierenden Pruh-rert Setzbetrag 
di^e^^tie i3»«BWwie Zugfestigkeit. Bruchdehnung und WeiterreiBwiderstand der umfass^d«i 
S^IriSng einSElastomers. stsonders fOr die Beurteilmig der Entformmigsfestigke.t und d^mecham- 
sSsSdSceit unter dynamischen Belastungen ist die Kenntnis dieser unter statischen Bedmgungen 
eStelSceffwert^vS SSmg. wobei hierbei dem Niveau des WeiterrdBwiderstandes eine wesentiiche 
RdttSemSn wW. BekanntBch ist der Wert des WeiterreiBwiderstandes bd kompakten Polyiffethanen m 
Se^TdeZ^iS rezeptiv festgelegten Hartsegmentgehalt bestimmt. d. h. letztlich durch seme 
SpiSliSert Bei zeffigen Polyuretbanen ist die Rohdichte des Scha,mies_ eme zusatzliche wesenthche 
EinfluBgrdBeundbeiVergleichvonSchiumenunterschiedlicherRohdichtezubOTcka^^^ 

Mto^UuI^ PU-Elartomere. bei denen im wesendichen Polymeraufbau und ZeUbildung dutch die Ifaupt- 
reS^SSTn Isocyanat und Wasser entstehen. besitzen ein Hartsegment, wel<*es auf Hamstoffstrukturen 
Sr^SehungdK Harnstoffhartsegmentgehaltes. realisierbar dur* f«>Sjaung des rezepttven b^ga- 
nateefaaltes bzw. iiber Erhohung des Molekulargewicfates der oligomeren Polyhydroxylverbmdung bei gteich- 
zdS^wrSr^^Oranatlehalt. fuhrt in >5,alogie zu den kompakten Elastomeren zu verbesserten Wei- 
SiB^SdeTuiSzu^iSlulwerten. Diese Eingriffsmeglichkeit ist j«ioch nur l«grenzt nutzbar. daz^ 
eSdfe Sialspezifische GrSBe Stauchharte bei einer festgelegten Roh&chte m unervmns^ter Wese 
eA5ht wird und zum anderen die die HamstoffbiWung begleitende und fur den T^eibvorgang g^utzte Kohlen- 
Sde^«^ungdeutUchverstarktwd.sodaBesselbstbeinochakzepto^^^^ 
entformtenFoimkorpermitmechanischerBeschadigunginfolgevonRiBbildungkommt ^ 

^^e ab^Senderweise gefunden. daB die erfindungsgemaBen Strukturen nur mi Zusammenhang mrt 
einem Hamstoffgehalt von 14 bis 18 Gew.-% besonders w^ksam fOr die Sentamg von D™*'^^^;™"^^ 
und dynamischem Setzbetrag, verbunden mit einem guten Entformverhalte^ smd. Em gutes Entfomverhalten 
erfordert eine verhaknismaBig hohe Festigkeit im Moment der Entformung, damit besondws b« Entformimgsn 
kompliaert gebauter T«le keine medhanischen Bescha^gnngendes Fonnteils aus dem mikrozellularen PU-Ela- 

" D^'^SStffgehalt zwischen 14 und 18 Gew.-% kann man mit^Hilfe der Wassermeige "^^d^^^^pttr 
semaB der in Beispiel 1 zur Brlauterung der Erfindung angegebenen Formel einstellen. Die HamstoHmeng^e 
eef zur FOrderung der Bildung der erfindungsgemaBen Strukturen bereits vor der Verscfaaumung mgeftigt oder 
eraeugt wird, geht in die Gesamtharnstoffinenge mit ein. Meist ist diese Menge jedodi gegenflber dem Gesamt- 
hamstoffgehaltvemachiasdgbarklein. -o t,^t^ 

Im Hamstoff- Konzentrationsbereich unter 14 Gew.-% lassen sich die erfindungsgemaBen Stnikttren mit den 
bisher beschriebenen MaSnahmen nicht mehr sicher eizengen und/oder^en '^^^^ ^'^'^^^^ 
Dmckverformungsrest und dynamischem Setzbetrag ist emgeschrankt Im Konzenttatonsbereich uber 
18 Gew.-% ist ebenfalls die Erzeugung dieser Strukturen nicht mehr acaicr m5^<*. AuBentem ist durch die 
Reaktion zwischen Wasser und Isocyanat zur Erzeugung des Hamstoffs der Blaheffekt durch die^eichzeitig 
eintretende COr-Entwiddung so groB, dafl ach in den Formkorpem unerwiinsdite Risse nach der Entformung 

'''^SHtastdhmg des erfindungsgemaBen nukrozeBuiaren FU-Hastomeren finden neben den bereite ange- 
fuhrten Stoffen die an sich bekannten Ausgangdcomponenten Verwendun& zu denen im emzetaen folgendes 



auszufOhrenist: 



a)DieIsocyanatkomponentea)bestehterfindung^emaBimwesentlichenaus4,4'-MDL ' u , 

Danefaen karat sie aber audi weitere organische und/oder modifizierte organische Polyisocyarate enthal- 
ten. VoTZUgsweise werden neben dem 4,4'-MDI audi 2.4'- und/odw 2^-MDI ^wie Misdiimgen aus 
MDI-Isomeren mit Polyphenjdpolymethylenpolyisocyanaten (R<A-MDI) und Misdiungen aus Rofa-MDI 
undTolu^endiisoiyanatendngesetzt. . . ^. . , • * j u -o.^ 

Es kSnnen auch sogenannte modifizierte mefarwertige Diphenylmethandi- oder p^yiso<yanat<^ d. t Pro- 
dukte. die durch diemische Umsetzung des MDI zum Ensatz kommen. Beispielhaft genaimt s«en Ester-, 
Hamstoff-, Biuret-. AJlophanat- und vorzugsweise Carijodiimid-. Isocyanurat- und/oder Urethangmpp n 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate auf der Grundlage der Dipheiqimethanstrufctur. 
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Aufd rGrundlaged r Diphenylmethanstniktur komm nimeinz Inen beispielsweise in B tracht: Urethan- 
gnippen enthaltende aromadsche Po^ cyanate mit NCO-Gehalten von 3 bis 33,6 Gew.-%, vorzugsweise 
von 4 bis 8 Gew.-%, beispielsweise mit niedermoiekularen Diol n. Trioten, Oxyalkylenglykolen, Dioxyalky* 
lenglykoien oder Polyoxyaik^en-glykolen mit Molekulargewichten bis 800 modifiziertes 4,4'-MDt wobei 
als Di- bzw. Polyoxyalkylen-giykole, die einzein oder als Gemische ingesetzt werden konnen, beispielswei- 
se genannt seien: Dieth>den> Dipropyien-, Polyoxyethylen-, Polyoxypropyien- und Polyoxypropylen-poly- 
oxyethylen-glykole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepoljmiere mit NCO-Gehalt n von 3 
bis 31 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 8 Gew.-%, mit Polyesteralkoholen, beispielsweise auf der Basis von 
DicaiiK)nsaiiren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und zweiwertigen Alkoholen. Als Polyesteralkohole kon- 
nen die unter den Polyhydrox;^verbindungen genannten und n§her ausgefuhrten verwendet werden. Ana- 
log dazu kdnnen auch estermodifizierte Polyether bzw. ethermodilizierte Polyester eingesetzt werden. 
Bewdhrt haben sidi femer fliissige CarbocQimidgruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyiso- 
cyanate mit NCOGehalten von 3 bis 33,6 Gew.-%, z. B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder l^Z'-MDl, sowie 
die entsprechenden Isomerengemische, z. B. aus 4,4'- und 2;^'-, Roh-MDI und Gemische aus Tolu^endiiso- 
cyanaten und Roh-MDL 

Der Einsatz von Vorpolymeren aus Polyisocyanaten und den Vertretem der Komponenten (b) und ggf. (c) 
mit Isoqyanat*Endgruppen ansteile der Isocyanate oder gemeinsam mit diesen als Mischung ist ebenfalls 
moglich. 

Die genannten Diisocyanate kdnnen gegebenenfalls zusammen bis etwa 15 Mol-% (bezogen auf Diisocya- 
nat) eines hoherfunkdonellen Polyisocyanates eingesetzt werden. Die Menge des hdherfimktionellen Poly- 
isocyanats muB jedoch so begrenzt werden, dafi ein noch zumindest teilweise in N,N-E>imeth^onnamid mit 
1 % Di-N-But^iamin Idsiiches Produkt erhalten wird. Eine groBere Menge an hoherfunktionellen Isocyana- 
ten muB im allgemeinen durch die ftfitverwendung von im Durchschnitt gegenaber Isoc^anaten weniger als 
difunktionellen Verbindungen und/oder Isocyanaten ausgegiichen wei^en, so daB eine zu weit gehende 
chemische Vemetzung des Produktes vermieden wird. 

b) Als oligomere Polyhydroxylverbindungen b) kommen insbesondere solche mit im wesentHchen linearer 
Molekulkette in Betracht Vorzugsweise eingesetzt werden Polyoxyalkyien^ykole, im wesentHchen Poly- 
oxytetramethylenglykole, carbonat- und estergruppenmodifizierte PolyoxyaS^englykole, im wesentlichen 
carbonat- und estergruppenmodiHzierte Polyoxytetramethytenglykole und Poiyesterglykole mit einer zah- 
ienmitderen Molmasse von 800 bis 4000 g/moL 

Sowohl <fie Polyoxytetramethylenglykole als auch carbonat- und estergruppenhaltigen Modiflkate des 
Polyoxytetramethylenglykols kdnnen als Hnzelkomponenten oder in Form von Nfischungen zur Anwen- 
dung kommen. Ebenso sind die Polyesterpolyole einzein oder in Abnuschungen miteinander anwendbar. 
Geeignete im wesentlichen lineare Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen und zweiwertigen Alkoholen herg^tellt werden. Ais Dicarbonsauren kommen bei- 
spielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure;, CHutarsaure, Adipinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure und Sebadnsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phtfaalsaurev Isophthalsaure 
und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzein oder als Gemische verwendet werden. Zur 
Herstellung der Polyesterpolyole kann es gegebenenfalls vortetlhaft sein, ansteile der Carbonsaure die 
entsprechenden Carbonsaurederivate, wie Carbonsaureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, 
Carbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur zweiwertige Alkohole sind 
Glykoie mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 KohlenstofEatome, wie z. B. EthylenglykoL 
Diethylenglykol, Butandiol-1,4, Pentandiol-IA Hexandiol-1,6, DecandioI-1,10^ 2;2-Dimetb^propandiol-13, 
Propandiol-13 und DipropylenglyfcoL Je nach den gewunschten £igensc±^en kdnnen <fie zweiwertigen 
Alkohole allein oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander verwendet werden. 
Geeignet sind femer hydroxyIgnq>penhaltige Polyester der Kohlensaure mit den genannten Gl^olen, 
insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlensto^tomen, wie Btttandiol-1,4 und/oder Hexandiol-1,6, Kondensa- 
donsprodukte von Hydroxycarbonsauren, beispielsweise e>-Hydroxycaprons§ure und vorzugsweise Poiy- 
nierisationsprodukten von Lactonen, beispielsweise gegebenenfalls substituierten e-Caprolactonen. 
Als Polyesterpolyole vorzugsweise verwendet werden Ethandiolpolyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate^ 
Ethandiol-butandioipolyadipate, 1,6-Hexandiol-neopentyIglykoi-polyEidipate, l,6-Hexaiidiol-l,4-Butandiol- 
polyadipate und Polycaprolactone. 

Geeignete estergnippenhaltige PoIyoxyaIk]iengI^le, im wesentlichen PoIyoxytetrameth}iengl3icoIe, sind 
Polykondensate aus organischets, vorzugsweise aliphadschen DicaiiKmsauren, insbesondere AdipinsSure 
mit Polyoxymethylengtjicolen des zahleimitttleren Molekutogewichtes von 162 bis 600 und gegebenenfalls 
aliphatischen Diolen, insbesondere Butandiol-1,4. Ebenfalls geeignete estergruppenhaltige Polyoxytetrame- 
thylengl^ole sind solche aus der Poiykondensation mit 8-Caprolacton gebildete PoI^ondensat& 
Geeignete carbonatgnippenhaltige Polyoxyalkylengiykol^ im wesen^dien Polyoxytetramethylenglykolei, 
sind Polykondensate aus diesen mit Alkyi- bzw. Aryicarbonaten oder Phosgen. 

c) Bei der erfindungsgemaBen HersteUung d^ milaxxzellularen PU-Elastomers kdnnen niedermoiekulare 
Ketteztverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln c) eingesetzt werden. 

Geeignete Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel besitzen ubiicherweise Molekulargewichte 
kleiner als 500, vorzugswe^e von 60 bis 40a Verwendet werden kdnnen beispielswehe Alkandiole mit 2 bis 
12 Kohienstof^tomen, vorzugsweise mit 2; 4 oder 6 Kohlensto^tomen, wie z. R Ethan-, 13-Propan-, 
1,5-Pentan-, 1,6-Hexan-, 1,7-Heptan-, 13-Octan-, 13-Nonan-, l,l&-Decandiol und vorzugsweise 1,4-Butan- 
diol Diaikylenglykole mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Diethyienglykol und Diprop>1englykoi und 
di- bis tetrafunkdonelle Polyoxyalk^en-polyole mit einem Molekulargewicht bis 500. Gedgnet sind jedoch 
auch verzwdgtkettige und/oder ungesattigte Alkandiole mit Gblk^herweise nicht mehr als 12 Kohlenstoff- 
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atomen, wie z. B, U-Propandiol 2-MethyI-, 2^.Diinethyl-propandiol-l A 2-ButyI-2.ethy^ropandiol-l A Bu- 
ten-2-dioM,4 und Butin-2-diol-l A Diester der Terephthalsaure mit Glykolen nut 2 bis 4 Kohienstoffatomen. 
wie 2. B Terephthals^e-bis-ethyiengl5icol- oder -butandioH,4. Hydroxyalkylenether des Hydrochmons 
Oder Resordns, wie z. R 1.4-Di^p-hydroxyethyl).hydrochinon oder 13-Di(p-hydroxyethyi)-r^orcir^ Alka- 
nolamine mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z. a Ethanolamin, 2-Aminopropanol iind 3-Animo-i2-dime- 
thyIpropanotN.A}kyIdialkanolamine,wie2.B.N-Methyi-uhdN-E^^ . 
Als hoherfunkdonelle Vemetzungsmittel seien bdspielsweise tri- und hoherfunktionelle Alkohole, wie z, B. 
Glycerin, Trimethyiolpropan, Pentaerythrit und Trihydroxycyclohexane sowie Trialkanolamine, wie Z.B. 
Triethanolamin genannL _^ j . j_ 

Als Klettenverlangeningsmittel vorzuglich bewahrt faaben sich und dafaer bevorzugt verwendet werden 
alkylsubstituierte aromatische Polyamine mit Molekulargewichten vorzugsweise von 122 bis 400, msbeson- 
dere primare aromatische Diamine, die in ortho-Steilung zu den Aminogmppen mindestens einen Alltylsub- 
stituenten besitzen. welcher die Reaktivitat der Aminognq>pe durch sterische Hmdenmg vermmdert, die 
bei Raumtemperatur flussig und mit den hohermolekularen, mindestens difunkdonellen Verbmdungen (bj 
und N-perethox>iierten Pojyoxyalksden-potyamine (c> unter den Verarbeitungsbedii^ungen zummdest 
teihveise, vorzugsweise jedodivoUstandigmischbarsind. ^ . , 

Zur Herstellung der mikrozeHularen PU-Elastomere werden zweckmaBigerweise die techmsch gut zugang- 
lichen 13^.Trieth5d-2,4-phenylendianmi, l-Methyl-3;5.diethyl-i4-phenylendiainin, Mischungen aus 1-Me- 
thyl-3^-diethy!-2,4- und -2^phenylendiaminen, sogenanntes DETDA, Isomerengemische aus 33'-di- oder 
33'33'-tetraiMsubstitmerten 4,4'-Diaminodiphenylmethanen mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, insbe- 20 
TOndere Methyl-, Ethyl- und Isopropylreste gebunden enthaltende 3^'^^'-tetraalk>4substituierte 4^'-pi. 
amino-diphenyimethane sowie Gemische aus den genannten tetraalkyisubstituierten 4,4'.Diammo-diphe- 
nyimethanen und DETDA verwendet , . „ , -^^ 

Zur Erzielung spezieUer mechanischer Eigenschaften kann es auch zweckmaBig sein, die alkylsubstxtmerten 
aromatischen Polyamine im Gemisch mit den vorgenannten niedermolekularen mehrwertigen Alkoholen, 25 
vorzugsweise zwei- und/oder dreiwertigen Alkoholen oder Dialkylenglykolen zu verwenden. 
Die niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittel werden somit msbesondere 
ausgewahlt aus der Gruppe der niedermolekularen di- und/oder trifunktioneUen Alkohole, di- bis tetraf unk- 
tioneUen PolyojQralkyien-polyole mit einem Molekulargewicht bis 500 und der alkylsubstituierten aromati- 
schen Diamine oder von Mischungen aus mindestens zwet der genannten Kettenverlangerungs- und/oder 
VemetzungsmitteL . , . t 

d) Als Treibmittel d) wird erfindungsgemaB insbesondere Wasser emgesetzt, das mit Isocyanatgruppen 
unter Bildung von Kohlendioxidreagiert ♦ . - ^ az. 
Die Wassermengen, die zweckmaBigerweise verwendet werden konnen, betragen 0,01 bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 03 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (b) bis (c). 
Daneben konnen aber auch andere in der Polyurethanherstellung fibliche Treibmittel verwendet werden. 
Geeignet sind beispielsweise niedrig siedende HOssigkeiten, die unter dem Einflufl der exothennen Polyad- 
ditionsreaktion verdampfen. Geeignet sind Flussigkeiten, welche gegenfiber dem organischen Polyisocya- 
nat inert and und Siedepunfcte unter 100*C aufweisen. Beispiele derartiger, vorzugsweise verwendetar 
FIQssigkeiten sind halogenierte, vorzugsweise fluorierte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Medijienchlond mid 
Dichk>rmonofluormethan, per- oder partiell fluorierte Kohlenwasserstoffe, wie z, B. Trifluormethan, Diflu- 
ormethan, Difluorethan, Tetrafiuorethan und Heptafluorpropan, Kohlenwasserstoffe, wie z. B. n- und bo- 
Butan, n- und iso-Pentan sowie die technisdien Gemisdie dieser Kohlenwasserstoffe, Propan, Propjden, 
Hexan. Heptan, Cyclobutan, Cyclopentan und Cyctohexan, Dialkylether, wie z. B, Dimethylether, Diethjiet- 
her und Furan, Carbonsaureester, wie z. B, Methyl- und Ethylformiat, Ketone, wie z. R Aceton, und/oder 
fluorierte und/oder perfluorierte, tertiare Alkyiamme, wie 2. B. Perfluor-dunethyl-iso-propylamm. Auch 
Gemische dieser niedrigsiedenden Flussigkeiten untereinaiuler und/oder mit anderen substituierten oder 
unsubstituiertenKohlenwasserstoffen konnen verwendet werdea , • 
Die zweckmaBigste Menge an niedrigsiedender FlQssigkeit zur Herstellung derartiger zellhaltiger elasU- 
scher Formkorper aus Hamstoffgnippen gebunden enthaltenden Elastomeren hangt ab von der Dichte, die 
man erreichen will, sowie von der Menge des mitverwendeten Wassers. Im allgemeinen liefem Mengen von 
1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 11 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (b) und (c), 
zufriedenstellende Ergebnisse. v . , . 1. - 

e) Zur Beschieunigung der Reaktion konnen dem Reaktionsansatz Katalysatoren e) emzem wie auch m 
Abmischung miteinander zugegeben werden. Vorzugsweise sind dies metaHorganische Verbindungen, wie 
Zinn-<II)-Salze von organischen Carbonsauren, z. B. Zlnn*<II)-dioctoat, 25nn-(n)-dilaurat, Dibutjrtzinndiace- 
tat und Dibutyizinndilaurat und terdare Amine wie Tctramethylethylendiamin, N-MethylmoriAoUn, Diet- 
hyibenzylamm. Triethyiamin. Dimethjicyclohexylamin, Diazabicydooctan. Nja'-Dimeth34pipera2m, 
N-Meth3iNH4-N-DimetfiyIamino-)Butylpiperazin, NJN4^'JM''JN''-Pentamethyidieth5dendiamin oder ahnii- 

che* 

Weiteriiin kommen als Katalysatoren in Betracht: Amidine, we z. B. 23-Dmiethyl-3,4A6-tetrahydropyrimi- 
din, Tris-(dialkyiaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, insbesondere Tris-(N,N-dimethylaniinopropyI)-s-he3ah- 
ydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie z, B. Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxide, 
wie z. R Natriumhydroxid, und /Vlkafialkoholate, wie z. B. Natriummetbylat und Kalnimisopropylat, sowie 
Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atoraen und gegebenenfalls sdtenstandigen OH- 



30 



35 



40 



Gruppen. , 
Je nach mzusteflender Reaktivittt gelangen die Aktivatoren m M ngen von 0,001 bis 03 Gcw,-%, bezogen 
auf das Prepolymere, zur Anwendung. 
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f) Bei der erfindungsgemaBen Herstellung des mikrozellularen PU-EIastomers konnen neben den w iter 
obenaufgefuhrtenreaktionsv rzog rndwirkendenSubstanzeiiweitereHilfs-und2usatzstoffef)einges tzt 
w rden* 

Dazu zahlen beispielsweise oberflSchenaktive Substanzen, Hydrolyseschutzmittel, Antioxidantiexv Zellreg- 
ler,FIammschutzmittelsowi Farbstoffe. 

Als oberflach naktive Substanzen konunen Verbindungen in Betracht, welche zur UnterstQtzung der 
Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur zu 
regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, wie die Natnumsalze von Ridnusoisuifaten oder 
von Fettsauren sowie Sabce von Fettsauren mit Aminen, z. B. olsaures Dieth:^amin, stearinsaures Diethano- 
lamin» ridnolsaures Dietbanolamin, Sabse von Suifonsauren, z, B. Alkali- oder Ammoniumsalze von Dode- 
cyibenzol- oder DinaphthylmethandisaIfons§ure und Ricinolsaure; Schaiimstabilisatoren, wie Siloxan-Qxal- 
kylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxeAylierte Alkylphenole, oxethjdierte Fettal- 
kohole, Paraffindle, Ridnusol- bzw. Ridnolsaureester, TQrkisdirotol und ErdnuBol und Zellregler, wie 
Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiioxane. Die oberflachcnaktiven Substanzen werden ublicherwei^ 
se in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponenten Cb) bis (d) ange- 
wandt. . 

Als FQlIstoffe sind die an sidi bekannten ublichen organischen und anorganischen FQllsto^e zu verstehen. 
Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Fiillstoffe wie silikatisdie Mineralien, beispielsweise 
Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Homblenden, Amphibole. CbrisotQ, Talkum und ZeoHthe, Metall- 
oxide, wie z. Bw Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze wie z. B. Kreide, Schwer- 
spat und anorganische Pigmente, wie z. B. Cadmiumsulfid und Zlinksulfid. Vorzugsweise verwendet werden 
Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie 
naturliche und synthetisdie faserformige Mmeralien wie z. B, Wollastonit oder Glasfasem versclnedener 
Lange;, die gegebenenfalls geschllchtet sein konnen. Als organische FQlIstoffe kommen beispielsweise m 
Betracht: RuB, Melamin. Kollophonium, Cj^opentadienylharze und Pfiropfpolymerisate auf Styrol-Acryhii- 
triibasis, die durch in situ Pofymerisation von Acrylnitril-Styrol-Mischungen in Polyox;^IkyIen-polyolen 
analog den Angaben der deutschen Patentschriften 1 1 1 1 394, 12 22 669, (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093), 
1 1 52 536 (GB 1 040 452) und 1 1 52 537 (GB 987 618) hergestellt und danach gegebenenfalls aminiert wer- 
den kannen sowie Filler-polyoxyaUc^en-poIyole oder -polyamine, bei denen waBrige PoJymerdispersionMi 
in PolyoxyaBc^en-polyoI- oder -polyamindispersionen ubergefuhrt werden. Die anorganischen und organi- 
schen FGllstoffe kdnnen einzebx oder als Gemische verwendet werden. 

Die anorganischen und/oder organischen FQlIstoffe kdnnen der Reakdonsmischung beispielsweise in Men- 
gen von 0,5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 3 1ms 20 Gew.-%, bezogra auf das Gewicht der Komponenten (a) 
bis (d),emverleibt werden. ^ . ,_, 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat; Tns-2-chlorethylphosphat, Tns-chlor- 
propylphosphat und Tris-2,3-dibromprop^phosphat. 

Au&er den bereits genannten halogensubstituierten Hiosphaten kdnnen auch anorganische Flammschutz- 
mittel, wie z. B. Aluminiumoxidhy<&at, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calcium- 
sulfat Oder Melamin, Blahgraphit oder Mischungen davon, beispielsweise Mischungen aus Melamin, Blah- 
graphit und/oder Ammoniumpolyphospha^ zum Flammfestmachen der FormkSrper verwendet werden. Im 
allgemeinen hat es sich als zweckmaBig erwiesen 5 bis 50 Gcw.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile der 
genannten Flammschutzmittel fur jeweils 1 00 Gew.-Tdle der Komponenten (b) bis (d)zuverwendeiL 
Nahere Angaben fiber die oben genannten anderen ublichen HUhmittel sind der Fachliteratur, beispielswei- 
se der Monographic von JJHL Saunders und K.C Friscfa "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 
und 2, Verlag Interscience Pubfishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band 
VII, Hanser-Verla& Munchen, Wien, 1. und 2. Auflage, 1966 und 1983 zu entnehmen. 

Die erfindungsgemaBen mikrozellularen PU-Elastomeren werden zweckmaBigerweise nach dem one shot- 
Verfahren mit Hilfe der Niederdruck-Technik oder insbesondere der ReaktionsspritzguB-Technik (RIM) in 
offenen oder vorzugsweise geschlossenen Formwericzeugen, hergestellt Die Reakdon wird insbesondere unter 
Verdichtung in einem geschlossenen Fonnwerkzeug durchgefuhrt Die ReakdonsspritzguB-Technik wird bei- 
spielsweise beschrieben von H. Hechota und H. R5hr in *TntegraIschaumstoff e* Carl Hanser-Verlag; Munchen, 
Wien 1975; DJ. Prepelka und JJL Wharton in Journal of CeUuiar Plastics, Marz/April 1975, Sdten 87 bis 98 und 
U. Knipp in Journal of Cellular Plastics, Marz/Aprii 1973, Seiten 76—84. 

Bei Verwendung enier Mischkanmier mit mehreren Zulaufdusen konnen die Ausgangskomponenten einzeln 
zugefiihrt und in der Mxschkammer intensiv vermischt werden. Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem 
ZweScomponenten-Verfahren zu arbeiten. 

Nach einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform wird zunichst ein NCO-gruppenhaltiges Prepolynieres 
hergestellt Dazu werden die oHgomeren Polyhydroaq^verbindungen bX g^ebenenfaJls gemeinsam mit nieder- 
molekularen Kettenveriangenmgs- und/oder Vemetzungsmitteln c) mit der im wesentlichen aus 4,4'-MDI 
bestehenden Isocyanatkomponente a) bei Temperaturen von 80''C bis 160*Q vorzugsweise von 110**C bis 
150'C; zur Reakdon gebracht Die Reakdonsz^ ist auf das Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes bemes- 



Treibmittel <0 sowie gegebenenfalls verwendete Katalysatoren e) und wdtere Hilfsmittel und /oder Zusatz- 
stoffe f) werden ublicherweise in einer Vemetzeiicomponente vereinigt 

Die HersteDung der mikroz llularen Formteile wird vorteilhafterweise unter ausschli Blicher Verwendung 
von Wasser als Treib- und Kcttenverlangerungsmittel bei einem NCO/OH-Verhaltnis von Oj^ bis 1^0 sowie 
Katalysatoren e) im Beisem von Hilfs- und/oder Zusatzstoffen f) durchgefOhrt, wobei das auf 80 bis llO'C 
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erwannte NCO-PrepoIymer intensiv mit Wasser, Katalysator und Hilfs- und/oder Zusatzstoffen gemischt und in 
einer der gewunschten FonnteUdichte entsprechenden Menge in ein beheiztes, dichtschiieBendes Formwerk- 
zeug gebracht wird. Die Formteiie sind nacfa 10 bis 40 MInuten ausgehartet und damit entf onnbar. 

Die Menge des in das Formwerkzeug eingebraciiten Reaktionsgemisches wird ublicherweise so bemessen, 
daB die erhaltenen Formkorper eine Dichte von 250 bis 1400 kg/m^ besitzen, wobei die kompakten Formkorper 
eine Dichte vorzugsweise von 1000 bis 1400 kg/m^, und insbesondere von 1000 bis 1200 kg/m^ die mikrozeUula- 
ren Formkdrper vorzugsweise eine Dichte von 300 bis 1000 kg/m^. insbesondere von 350 bis 800, aufweisen. Die 
Ausgangskomponenten werden ubficherweise mit einer Temperatur von 15 bis 80*0, vorzugsweise von 30 bis 
65* G in das Formwerkzeug eingebracht Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaBigerweise 20 bis 
110**G vorzugsweise 35 bis 95'*C Die Verdichtungsgrade zur Herstellung der mikrozellulgren oder zelligen 
Formkorper liegen zwischen 1,1 und 8, vorzugsweise zwischen 2 und 6. 

Gegenfiber den mikrozellularen PU-Elastomeren auf NDI-Basis ist bei den erfmdungsgemaBen PU-EIastome- 
ren auf MDI-Basis der Fonneninnendnick erheblich (bis zu ca. 50%) erhoht, um die gieiche Schaumstoffdichte 
zuerhalten. 

Zur Verbesserung der Entformung der nach dem erffndungsgemaB hergestellten Elastomer-Formkdrper hat 
es sich als vorteilhaft erwiesen, die Formwerkzeuginnenflachen zumindest zu Be^nn einer Produkdonsreihe mit 
ublichen auBeren Fonntrennmittdn, beispielsweise auf Wachs- oder Silikonbasis oder insbesondere mit waBri- 
gen Seifenldsungen, zu besdiicfaten. Insbesondere bewahrt haben sich jedoch und daher vorzugsweise verwen- 
det werden innere Formtrenmnittel, wie sie beispielsweise beschrieben werden in der EP-A-153 639, EP- 
A-180 749 (AU 85/47 498), EP-A-173 888 (US 4 519 965), WO 84/03288 (EP-A-l 19 471) und WO 86/01215. Die 
Formstandzeiten betragen in Abhangigkeit von der GroBe und Geometric des Formteils durchschnittlidi 3 bis 
60 Sekunden. . 

Die erfindungsgemaB hergestellten mikrozellularen PU-Elastomere besitzen Raumgewichte von 350 bis 
800 g/l und werden vorzugsweise als Feder- und Dampfungselemente im Kraftfahrzeugbereich imd dem technl- 
schen Sektor genutzt 

Durch die nachfolgenden Beispiele soli die Erfindung nSher erlautert werden. 



Herstellung des NCO-gruppenhaltigen Prepolymeren 

100 Gewichtsteile (GT) eines zuvor entwisserten linearen Polyether-Polyesterpolyols mit einer mittleren 
OH-Zahl von 56 mg KOH/g, welches ein Polykondensat aus einem kurzkettigen Polytetrahydrofuran mit einem 
durchschnitdichen Molekulargewicht von 250 g/mol und Adipinsaure darstellt, wurden mit 03 GT Trimethylol- 
propan und 38 GT 4,4'-MDI bei einer Temperatur von 1 15° C unter standigem Ruhren umgesetzt Es wurde so 
ein Prepolymer erhalten, das einen NCO-Gehalt von 5,68% besaB. 

a) Herstellung des FormteHes (V ergieich) 

Zu 100 GT dieses Prepolymers, welches zuvor auf eine Temperatur von 90*C gebracht wurde, wurden 4,2 GT 
einer Vemetzerkomponente mit einem Wassergehalt von 26,7 Gew,-%, bestehend aus emem Gemisch von 
Stabaxol U einem dem Fadunann bekannten sterisch gehinderten Carbodiimid zum Hydrolyseschutz, und 
Ethoxyiaten der Rizinol- und Olsaure, unter krafdgem Ruhren zugegeben. 

Dem Reakdonsgemisch wurden femer 0,05 GT Desmorapid PP (Chemie Rheinau GmbH) zur Elatalyse der 
Treibreaktion und 0^ GT Silikonol DC 193 (DOW CORNING) zur Verbesserung der Zellstruktur zugefugt 
Nach einer Ruhrzeit von insgesamt 8 s wurde die Reaktionsmischung in eine auf 90*C eriiitzte verschlieBbare 
Form gef ant und 25 min ausgehartet Nach Entformung des mikrozellularen Produktes wurde das Formteil 24 h 
zwischengelagert um eine MaBhaitigkeit auf grund auftretender Blaheffekte zu garantieren. Danach wurde das 
Material einer thermischen Nachhartung bei 1 10' C uber 16 h unterzogen. 

Das auf diese Weise hergestellte Material aus mikrozellularem PU-Elastomer wies die erfindungsgemaBen 
Strukturen nicht auf, da ein Aufechmelzen aber 230*C nicht mehr stattfand. Aufierdem konnten mit der GPC 
Signale im Bereich fiber 250 000 g/mol nicht beobacfatet werden. 

b) Herstellung des Formteiles (erfindungsgemdB) 

100 GT des gleichen Prepolymers wurden bei tdentischen Verfahrensbedingungen mit 4,2 GT des Vemetzer- 
gemisches nach Beispiel la) unter Zusatz von 0,07 GT eines Gemisches aus edioxylierter Olsaure mit im Mittel 9 
Ethoxy^edem und aus dem M onoethanolaminsalz der n-Alk^enzoisuIfonsaure mit Alkyb-esten von C»Hi9 bis 
C15H31 zur Reakdon gebracht Die Treibreaktion veriief dabei visueU deutlich langsamer. Die wertere Verfah- 
rensweise erfoigte dann analog Beispiel laX 

Von den nach la) und lb) hergestellten Produkten wurden mit dem DSC 7, Fa. Perkin-Ehner, Aufschmelzdia- 
gramme bei einer Heizrate von 20**C/min au^nommen. Weiterhin wurden charakteristische statische Kenn- 
werte nach DIN ermittelt sowie GPC-Auftiafamen angefertigt Dazu warden die getemperten Proben unter 
gutem Ruhren in einem Gemisch von NJsf-Dimethj^ormamid (pMF) mit 1 Prozent Di-n-Butylamin bei 90*'C 
aufgelost Die Losezeit betrug 2 h, die Konzentration 10%. Diese 10%igen Ldsungen wurdra unverdiinnt 
chromatographiertDieChromatographi erfolgte mit DMF als mobfle Phase an in m Saulenset mit Ultrasty- 
ragel 10^ A, 10* A. 10* A, 500 A, 100 A. Bei einer Retentionszeit von 39^ min erschien ein Peak neben dem 
Hauptpeak bei 48,2 min. Nach Zugabe von ftl m lithiumcfalorid (0,1 mol UCl auf 1 1 der Gesamtldsung) 
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verscfawand der Peak bei 39J& nan vdllig. 

Sowohi der Peak bei 393 imii» der nach untenstehender Tabell einer Molmasse uber 250000g/niol ent> 
sprtcht* ais atich dieses Verschwinden des Peaks bei Anwesenheit voa lACX in unserem Falle 0,1 mol je Liter, sind 
Charakteristika der erfindungsgemaBen StrukturexL 

Die Eichung mit definierten Polymethyimethacrylat (PMMA)-Proben kann durch folgende Tabelle wiederge- 
gebenwerdem 



Retentionszeit ("Time") 
±n tnln 


Molmasse 
in g/mol 


39,68 


810 000 


41,25 


530 000 


43,45 


280 000 


46,24 


152 000 


47,96 


85 100 


53,32 


30 500 


58,47 


7 100 


59,81 


3 500 



Die Auftra^ung des Logarithmus der Molmasse gegen die Retentiooszeh ergab zwischen den Retentionszei- 
ten 39,68 und 58,47 min in bekannter Weise eine Eichgerade. Im Chromatogramm ersdiienen auch noch Signale 
bei haheren Molmassen als 810 000 g/mol die jedodi in erfindungsgemaBer Weise ebenfalls als *gr6Ber 
250 000 g/moV bezeichnet werden konnen, die mit liQ verschwinden und die erfindmigsgemiBen Strukturen 
charakterisieren, obwohl sie auBerhalb des Kclibereicfaes liegen. EHe Detekdon erfolgte durch Messung des 
Brechungsindexes imd/oder der Ultraviolett-Absorption bei 265 nm. Die Art der Detekdon ist ohne EinfluB auf 
die Aussag^ im Zusanunenhang mit dieser Erfindimg. 

Der Kennwert Druckverformungsrest wurde in Abwandlung zur DIN 53 572 bei SO^'Q 22 h raid 60%iger 
Kompression bei Verwendung von Abstandsstiicken mit 18 mm H6he und ProbekorperabmaBen von 40 x 
40 mm Gnmdflache und 30 ± 1 mm Hdhe gemessen. 

Die Berechnung erf olgte nach folgender Gleichung 



DV (%) = 

ho - hi 



X 100 % 



ho ^ ursprOngUche Hdhe der Probekdrper in nam 

hi = Hdhe der Probekdrper im verformten Zustand in mm 

hz « Hohe der Probekdrper nach Entspannung in mm. 

Die nach den Beisfuelen la und lb hergesteliten mikrozenularen PU-EIastomere besaBen einen Hamstoffge- 
halt von 163 Gew.-%. 

Die Berechnung des Hamstoffgehaites erfolgte dabei unter der Annahme eines voUstandigen Umsatzes der 
Polyurethan bildenden Reaktanden und eines voHkommenen COz-Austausches nach folgender Gleichung 



mi 



HS = 



Hp 



nipQ + mMDI + mKV + mgp - nicoj 



X 100 



mpo Rezepturemsatzmenge des Polyols 

mMDI » 4,4'-MDI-Menge^ die fur Wasserreakdon zur VerfQgung steht 
mMDI « Rezeptureinsatzmenge des 4,4'-MDI 
moo2 « entstehende COr-Menge in g bei stodiiometrisdi^ Umsatz 
mH2o ™ eingesetzte Wassermesige 

mKV MengedermitverwendetenKettenverlSngerer/Vemetzer. 

Beim Beispiel lb lagen die erfindungsgem&Ben Strukturen vor, wodurch der Druckverformungsrest gegen- 
uber dem mikrozellularen Elastomeren im Beispiel la gieidier chemischer Zusammensetzung; aber ohne erfin- 
dungsgemSBe Strukturen, betrichtUch sank (siehe Tab. IX 
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Beispiel 2a (erfindungsgemaB) 

Herstellung des Prepolymeren 

Die Herstellung des NCO-gruppenhaltigen Prepolymeren aus einem linearen Polyether-Polyest rpolyol er- 
folgte entsprechend Beispiel 1. 100 GT dieses Polyols wurden mit 0^ GTTrimethylolpropan und 33 GT 4/^'-MDI 
bei einer Temperatiir von 120''C unter st^digem Ruhren umgesetzt Das entstandene Prepolymer wies nach 
Ausreaktion einen NCO-Gefaalt von 4JB Gew.-% auf. 

Herstellung des Fonnteile 

100 GT des Prepolymeren wurden bei 90* C mit 2,64 GT eines Vemetzergemisches mit eInem Wassergehalt 
von 363Gew.-%, bestehend aus Stabaxol 1, einem Gemisch aus ethoxylierter Ol- und Rizinolsaure, dem 
Monoethanolaminsalz der n-AIkyisulfonsaure und dem Natriumsalz des sulfatierten Rizinusols unt^ krafdgem 
Ruhren und unter Zugabe von 0,03 GT Desmorapid PP sowie 0J2 GT Silikonol DC 193 zur Reaktion gebracht 
und in eine auf 90" C temperierte Form gegossen. Nach einer Formstandzeit von 25 min wurde das nukrozellull- 
re Polyurethan nach einer Zwischenlagerzeit von 24 h bei 1 10° C 0ber 16 h getempert. AnschlieBend wurden die 
stadsch-mechanischen Kennwerte sowie ein DSC-Schmelzdiagramm und eine GPC-Aufnahme aufgenommen. 

Das der Prufong unterzogene Produkt besafi einen rechnerisch ermittelten Hamstoffgehalt von 13,4 Gew.-%, 
£s wies damit wesentliche Merkmale der Erfindung, jedoch einen etwas m'edrigeren Hamsto^gehalt gegenuber 
dem empfohlenen Wert von > 14 Gew.-% auf. 

Beispiel 2b (erBndxmgsgemaB) 

Herstellung des Prepolymeren 

Die Herstellung des NCO-Prepolymers erfolgte nach Beispiel 2a mit dem Unterschied, daB anstelle von 33 GT 
4,4'-MDI 37 GT des Isocyanates eingesetzt wurden. Das ausreagierte Prepolymer wies einen NCO-Gehalt von 
5,65 Gew.-% auf. 

Herstellung des Formteiles 

100 GT des Prepolymeren, welches auf eine Temperatur von 90*C gebracht wurde, wurden mit 34 GT des in 
Beispiel 2a eingesetzten Vemetzergemisches umgesetzt Entformut^ und Materialnachbehandltmg erfolgten 
ebenfalls entsprechend der Beschreibung des Beispiels 2a. 

Von dem mikrozeilularen Pdyurethanelastomer, welches rechnerisch einen Hamstoffgehalt von 157 Gew,-% 
besafi, wurden die statischmedianisdien Kennwerte ermittelt, das Aufschmelzverhalten mittels DSC charakteri- 
siert sowie eine Oberprufung mittels GPG durchgefuhrt 

Man beobaditete im Ver^leich zu Beispiel 2a eine deutliche relative VergroBerung des GPC-Peaks bei groBer 
250 000 g/mol gegenuber dem die eigentliche Polymerkette anzeigenden Hauptpe^ bei ca. 100 000 g/mol und 
damit eine Zuiiahme des Gehaltes der er&idungsgemlBen Strukturen im Elastomer. Das druckte sich auch in 
einem etwas hoheren DSC-Schmelzbereich und daraus folgend einem niedrigeren Druckverformungsrest bei 
auch sonst besseren mechanischen Kennwerten aus. 

Beispiel 3a (erfindungsgemaB, Temperung nach 30 min Zwischeniagerung) 

Herstellung des NCO-Prepolymeren 

100 GT eines entwasserten linearen Polyether-Polyesterpolyols mit der Zusammensetzimg witsprechend 
Beispiel 1, wurden mit 03 GT Trimeth^oU>ropan und 38 GT 4,4'-MDI bei einer Temperatur von 115° C bei 
intensiver Durchmischung zur Reakdon gebracht Der NCO-Gehalt des ferdgen Prepolymers wurde mit 
5,65 Gew.-% gemessen. 

Herstellung des Formteiles 

100 GT des Prepolymeren wurden bei 90**C mit 3,1 GT eines Vemetzers, dessen Zusammensetzung der der 
Vemetzerkomponente des Beispieles 2a entsprach, unter Zusatz von 0,03 GT Desmorapid PP und 0^ GT 
Silikondl DC 193 miteinander umgesetzt und in eine auf 90*" C temperierte, dichtschlieBende Form gegossen. 

Nach einer Formstandzeit von 30 min und ein^ Zwischenlagerzeit von 30 min wurde das Polyurethanformteil 
bei llO^'C uber 16 h nachgehartet 

Von dem so erhaltenen mikrozelluliren Polyurethanelastomer wurden die ublichen statischen Kennwerte 
ermittelt sowie eine DSC-Schmelzkurve und ein GPC-Diagrannn aufgenommen. 

Beispiel 3b (erHndungsgemaB, Temperung nach 24 h Zwischenlagerung) 

Die Herstellung des NCO-Prepolymeren und die Fertigung des Formteiles emschlieBlich seiner Nachb hand- 
lung und Charakterisierung wurden wie in Beispiel 3a beschrieben, nur mit dem Unterschied durchgefuhrt daB 
die Zwischenlagerzdt des Fonnteils 24 h betrug. 
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Beispi le4auiidb 

Herstellung des NCO-grappenhaltigen Prepolymeren (erfindimgsgemaB) 

a) 100 GT eines Polyesterolgemisches, welches in gleichen Teilen Polykondensate aus emem Hquiinolaren 
Gemisch aus Monoethylenglykol und Butandiol-1,4 der durchschnitdicheii Molekulargewichte von 2000 g 
/mol endiielt, wurden mit 03 GT Trimediylolpropan und 35 GT 4,4'-MDI, welchem zuvor 15 ppm Diethy- 
lenglykol-bis-chlorofornaiat zugefuhrt worden waren, bei einer Temperatur von IIS^C unter intensivem 
Ruhren zur Reakdon gebracht Die Messung des NCO-Gehaltes ergab nach Ablauf der Realcdon einen 
Wert von 5,12 Gew.-%. t. 

b) Die Synthese des Prepolymeren erfolgte bei gleicher Rohstoffeinwaage und identischen Verfahrensbe- 
dingungen wie unter 4a beschrieben, mit dem Unterschied, daB auf die Zugabe des E>iethylengIykol-bis- 
chloroformiats verzichtet wurde. Der NCO-Gefaalt des Prepolymeren wurde mit 5;26 Gew,-% vermessen* 

Die HersteUung der Formteile erfolgte fur die Beispiele 4a und 4b in gleicher Weise, wobei 100 GT des 
Prepolymeren bei 90*C mit 232 GT bei Beispiel 4a und mit 230 GT bei Beispiel 4b der unter Beispiei 2a 
beschriebenen Vemetzermischung unter guter Homogenisierung zur Reaktion gebracht wurden. Das Reak- 
tionsgemisch wuitie anschlieBend in eine auf 90**G geheizte Form gegossen. Nach einer Standzeit von 25 min 
wurde die Form gedffnet, das mikrozellulare Polyurethanformteil entnommen und nadi einer Zwischenlagerung 
von 24 h fiber 16 h bei 110*C nachverfestigL Das ausreagierte Material das einen redmerisch besdmmten 
Hamstoffgehalt von 14,6 Gew.-% besa6» wurde hmsichtli<± seiner statisch-mechanischen Kennwerte, seines 
dynamischen Setzbetrages, des GPC-Verhaltens und seiner DSC-Aufschmelzcharakteristik uberpruft 

Beispiei 4c (Ver^eich) 
Die Synthese des Prepolymeren erfolgte entsprechend Beispiel 4b. 

Die Herstellung der Formteile wurde im Gegensatz zu den Beispielen 4a und 4b mit dem Vemetzergemisch 
entsprechend Beispiei la durchgefuhrt, wobei 100 GT des Prepolymeren bei 90** C mit 3^4 GT des Vemetzerge- 
misches unter guter Homogenisierung zur Reaktion gebracht und in eine auf 90*C geheizte Form gegossen 
wurden. Das nach einer Standzeit von 25 min der Form entnonunene Elastomerformteil wurde wie unter 4b 
beschrieben weiter behandelt und gepruft. 

Beispiel 5 (Vergleich) 

Herstellung des NCO-Prepolymeren 

100 GT eines entwasserten iinearen Polyether-Polyesterpolyols der Zusammensetzung entsprechend Beispiel 
1, wurden mit 24 GT Desmodur 15 (Na^hthylendiisocyanat) bei 140**C unter intensiver Homogeniaerung zur 
Reaktion gebracht Das Desmodur 15 wurde hierbei ais Feststoff dosiert Der NCO-Gehalt des ausreagierten 
Prepolymeren betrug 3^2 Gew.-%, 

Hersteliimg des Formteiles 

100 GT des auf SO^'C aufgeheizten Prepolymeren wurden mit 23 GT der in Beispiel la beschriebenen 
Vemetzermischung bei Zusatz von 0,03 GT Desmorapid und 0,2 GT Silikondi DC 193 zur Reaktion gebracht 
Die Reaktionsmischung wurde dann, wie m den bisherigen Beispielen genannt, in eine 90*C heiBe Form 
gegossen. Nach emer Formstandzeit von 25 min wurde das Formtefl 24 h zwiscfaengelagert, bei 120'C uber 16 h 
getempert und hinsichtlich seiner mechanischen Kennwerte uberpruft 

Beispiele 6a bis c(Nfasciunenversuch) 

HersteUung des NCO-PrepoIymeren 

14 000 GT einer zuvor entwasserten ediergruppenenthaltenden Polyesterpolyohnischnng aus 12 838 GT ernes 
Pol^ondensates aus dnem kurzketdgen Polytetrahydrofuran mit einem durchschnittlichen Molekulargewidit 
von 250 g/mol und Adipmsdure und 1 162 GT emes Polykondensates aus eben diesem kurzkettigen Polytetrah- 
ydrofuran, Trimethylolpropan und Adipins&ure, wobei das Misdiungsvwhaltnis der Polyoie so gewahlt war, daB 
der Trimethylolpropan-Gehalt 3 g/1000 g der gesamten Polyohnischung betrug, wurden mit 5320 GT 4,4' — MDI 
bei emer Temperatur von 115**C unter mtensiyem ROhren umgesetzt Der NCO-Gehalt des Prepolymeren 
wurde mit 537 Gew.-% vermessen. 

a) Die Verschaumimg wurde mh dner Niederdruckschaummaschine bei emer Mischerdrehzahl von 
2700/min und emem GesamtausstoB von 183 g/s vorgenommen. Das Mischungsverhaltnis von Prepoiymer- 
zu Vemetzerfcomponente entsprach em&n Verhaltnis von 100 : 4,25. 

Das Vemetzergemisch, welches einen Wassergehalt von 28,1 Gew.-% aufwies, bestand aus Stabaxd 1, 
einem Gemisch aus ethoxylierter Ol- und Rizinolsture, dem Monoethanolaminsalz der n-AIIqisulfonsaur 
mit Alkylresten von C9 bis C15 und dem Natriumsalz des sulfaderten Ri^usdls. Der Vemetzermischung 
wurden, bezogen auf die Prepolymerkomponente, 0,03 GT Desmorapid PP und 0,2 GT Silikondi DC 193 
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zugesetzt Das Reaktxonsgemisdi wurd in dicht schli Bende, auf 90** C auf geheizte Pr&^eder- und Blockfor- 
men gefuUt, die nach 30 min geofoet wurden. Nach einer Zwischenlagerzeit von maximal 30 min wurden die 
Fonnteile 16 h bei 1 10"*C getempert 

b) Prepolymerherstellung, Rezeptur und technische Verfafarensbedingungen zur Fonnteilherstellung ent- 
sprachen bis auf den Modus der thennischen Nachbehandlung voQig den Vorscfariften nach Beispiel 6a. 
Verandert wurde ledi^ich die Zwischenlagerzeit zwischen Entfonuung und Temperung, die auf 24 h erwei- 
tert wurde. 

c) Rezeptur xind Herstellung des Prepolymeren sowie der Modus der thennischen Nachbehandlung wurden 
entsprechend Beispiel 6a gewahlt Es erfoigte jedoch eine Modi&denmg des Vernetzergemisches der 
Zusammensetzung nach Beispiel 6a dahingehend, daB dem Vemetzergemisch 0,02 GT 4^4'-MDI, bezogen 
auf 100 GT des Prepolymer^ unter krafdgem Ruhren zugegeben wurden. Es entstand innerhalb von 30 s eine 
feinverteilte, mindestens 4 h lagerstabile Hamstoff-Vemetzer-Dispersion. Der bei vollstandigem Unasatz 
der Isocyanatgruppen und bei stochiometriscfaem Reaktionsablauf errechnete Hamstoffgehalt betnig ca. 
0,017 GT auf 4fi5 GT Vemetzerkomponente. Der weitere Ablauf der Fonnteilherstellung einschlieBlich 
seiner Nachbehandlung erfoigte entsprediend Beispiel 6a. 

Von den nach den Beispielen 6a bis 6c erhaltenen mikrozelluliren PU-EIastomeren» die einen Hamstoffgehalt 
von 16^ Gew.-% besaBen. wurden zusatzUch zur Aufnahme von DSC-Schmelzkurven, GPC-Diagrammen und 
den ubilchen statischen Kennwerten en^giekonstante dynamische Prufungen an einer Pruffeder mittels eines 
Hydropulsers ennittelt Die Pruffeder wies eine z^indrische Gestalt mit einer Hdhe von 100 mm, einen AuBen- 
durchmesser von 50 mm bei einem Innendurchmesser von 10 mm auf und besaB drei Segmenteinscfanurungen. 
Nach Belastung der Pruffeder uber 100 000 Lastwechsel mit 6 KN bei einer Frequenz von 1^ Hz wurde der 
Setzbetrag als Differenz zwischen Ausgangs- und Elngangswert der Federhohe gemessen und war ein MaB fur 
die Druckverformung wahrend des Dauerschwingversudies. Je grdBer des RuckverformungsmaB war, um so 
niedriger war der Setzbetr^ und desto besser die dynamische Letstungsfahigkett des Materials. Die Prufung 
unter fcraftgeregehen Bedingungen eriaubte damit eine reale Aussage iiber eine Werkstoffeignung fur StoB- 
dampfungssysteme im Kraftfahrzeugbaa 

Beispiel 7 Masciiinenversudi (V ergleich) 

Herstellung des Prepolymeren 

14 000 GT der zuvor entwasserten Polyohnischtmg der 2^ammen5etzung nach Beispiel 6a wurden mit 4900 
GT 4,4'-MDI bei einer Temperatur von 115*C bei intensiver Durdmiiscfaung umgesetzL Der NCO-Gehalt des 
voIlstSndig ausreagierten Prepolymeren wurde mit 539 Gew.-% vennessen. 

Herstellimgdes Formteils 

Die Verschaumung wurde analog Beispiel 6a mit einer Niederdruckmaschine bei einer Mischerdrefazahi von 
2700/min und einem AusstoB von 18^ g/s ausgefuhrt 

Das Mischungsveiiialtnis von Prepotymer und Vemetzerkomponente wurde auf 100 :4^ eingestellL Die 
Zusammensetzung der Vemetzermischimg wurde Beispiel la entsprechend gewahlt Der Vemetzermischung 
wurden, bezogen auf <He Prepolymerkomponente, 0,03 GT Desmorapid PP und 0^ GT SHtkonof DC 193 vor der 
Verschaumung zugegeben. Die Reaktionsmischimg wurde in 90® C heiBe Pruffeder- und Blockformen eingege- 
ben, welche sofort dicht versdilossen wurden. Nach einer Standzeit vpn 25 min wurden die Formen gedfftiet, die 
mikrozeQuIaren Formkorper 24 h zwischengelagert und anschlieBend 16 h bei 1 lO^'C einer Nachhartung unter- 
zogen. 

Neben der Prufung der statischen Kexmwerte der DSC- und GPC-Analytik wurde an den Prfiffedem der 
dynamisdie Setzbetrag unter energiekonstanten Bedingungen ennittelt 
Die in den Beispielen 1 bis 7 ermittelten Kennwerte sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefafit 
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Patentansprfiche 

1. Mikrozellulares, hamstoffgnippenhaldges Polyurethanelastoiner wit verbesserten dynamisch'^echani- 
schen Higenscbaften auf Basis einer im wesentlicben aizs 4,4'-Dipbeii3^ethandiisocya!iat bestehecden 
Isocyanatkomponeate, das aacb Tempening bei Temperaturen voa 1 00 bis 1 20° C uber 8 bis 24 b Zeitdauer 5 . 
einen Scfamelzbereicfa von 130*C ais minimaler Untergrenze bis 230'C als minimaier Obergrezize» gemessen 
mlt der Methode Differential Scanning Calorimetry (DSC) bei einer Aufheizrate von 20"* C/min, aufweist 
Z Mikrozellulares, hamstoffgmppenbaltiges Polyurethanelastomer nach Anspruch 1, das neben dem nie- 
dennolekulareren Hauptsignal ein Signal aus einem oder mehreren Peaks bei einer scbetnbaren Molmasse 
von groBer 250 000 g/mo!, gemessen mil der Gelpermeadons-Oiroroatogr^hie (GPQ aus einer in NJ4-Di- lo 
metfaylformamid mit 1% Di-n-Butyiarain bei 90*C hergestellten Losiing des mikrozeUularen Polyurethan- 
elastomeren gegen Polymethyimethacryiat (PMMA) als Standard, zeigt» das nach Zugabe von lithiumchlo- 
rid in diese Losung verkleinert wird oder verschwindet 

3. I^fikrozeilul^es, hamstoffgruppenhaldges Polyurethanelastomer nacb Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnct,daBderHamstoffgehaItl4bisl8Gew.-%betragt 15 

4. Verfahren zur Herstellung eines mikrozeUularen, hamstoffgnippenhaltigen Polyurethaneiastomers ge- 
maB Anspruch 1 durch Umsetzung 

a) einer im weseatUchen aus 4/^'-Diphenyimethandii5Qcyanat bestehenden Isocyanatkomponente mit 

b) mindestens einer oUgomeren Polyhydroxylverbindung mit einer zahlenmitderen Mohnasse von 1000 
bis 5000 g/mol und einer Funkdonaiitat von 1.7 bis 3, vorzugsweise 2, 20 

c) gegebenenfalls nledermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzmigsmitteln und 

d) Treibmitteln 
sowie gegebenenfalls 

e) Katalysatoren und 

QHilfemittehi und/oder Zusatzstoff en 2S 
in gescbiossenen Formen, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren durch Zugabe reaktionsverzogemd 
wirkender Substanzen so gesteuert wird, daB nach Temperung bei Temperaturen von 100 bis 120''C fiber 8 
bis 24 h Zeitdauer ein Sdimelzbereich von 130''C als minimaler Untergrenze bis 230*C als minimaler 
Obergrenze, gemessen mit der Methode Differential Scanning Calorimetry (DSC) bei einer Aufheizrate von 
20" C/min, eingesteUt wird. 30 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB neben dem niedermolekulareren Hauptsignal 
ein Signal aus emem oder mefareren Peaks bei einer scheinbaren Mohnasse von groBer 250000g/moL 
gemessen mit der Gelpermeadons-Chromatographie (GPC) aus einer in N>r-DimethyIfonnamid mit 1% 
I^-n-Butyiamin b&. C hergestellten Losimg des nukrozeildiren Polyiu^thanelastomeren gegen Polyme- 
tfajtoethacoiat (PMMA) als Standard, entsteht 35 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5. dadurch gekennzeichnet, daB als reaktionsverzogend wirkende 
Substanzen Bronstedt* bzw. Lewis-saure Reagenzien m einer Menge von Ofii bis 5 Gew*-%, vorzugsweise 
0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gewidit der Komponenten a), b) und g^ebenenfaUs cX ^gesetzt 
werdea 

7. Verfahren nach ^em der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als reakdonsverzdgemd 40 
wirkende Substanz ein Saiz aus Monoethanolamin und n-AOc^benzolsulfonsaure mlt Alkylresten von 
C»Hi9 bis CtsHsi eingesetzt wird. 

8. Verfahren nadi einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bestimmung des 
Schmelzbereiches des mikrozdlularen Polyuretbanelastomers erforderliche Temperung der Formtdle t^er 

8 bis 24 h bei 100 bis 120'*C nadi der Entformung wShrend der Lagerung bei Raumtemperatur innerhalb 45 
eines Zeitraumes von 2 h begmnt 

9. Ver^hren nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a), d) und 
gegebenenfalls e) und f) Hamstoffgruppen in einem Anteii von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsfweise von 0,1 bis 
1 Gew.-%,entlialten. 

IQu Verwendung der mikrozeUuliren, hamstoffgnippenhaltigen Polyurethanelastomere gemaB Ansprudi 1 so 
zur HersteDung von DEmpfungselementen. 
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